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Katalysatoren und ihre Verwendung zur Hydrierung 



Die Erfindung betri££E'XrsrnWtaIysatoren ^^u^^ ihre Vef- " 
wendung zu Hydrierungsreaktionen, spezeill zur Hydrierung orga- 
^cher Verbindungen , insbesondere von Nitxilen^^zu 

~^ Es wurde schon vorgeschlagen , Eisenkatalysatoren bei der 
Hydrierung von Nitrilen, speziell von Adiponitril. entweder teil- 
weise zu Aminokapronitril oder vollstandig zu Hexamethylendiamin 
2U verwenden. Die DT-PS 848 654 beschreibt die Hydrierung von 
Adiponitril in Gegenwart von Toluol und f lussigem- Aimnoniak bei 
85°C unter Bildungvon Aminokapronitril und eines kleinen Antell^- 
Hexamethylendiamin unter Verwendung eines Eisenkatalysators, der 
auf Bimstein niedergeschlagen und bei 350°C reduziert wurde. Die 
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GB-PS 728 599 betrifft die katalytische Hydrierung von Nitrilen 
zu Aminen, insbesondere von Adiponitril zu Hexamethylendiaminr 
unter Verwendung eines hydrierenden Gases, das Kohlenmonoxyd in 
einer Menge von 10 bis 200 Volumenteilen auf eine Million Telle 
Wasserstoff enthaito Besonders geeignete Hydrierkatalysatoren 
sind seiche, die bekanntlich oder vermutlich wahrend der Reaktion 
Carbonyle bilden, einschlieBlich Eisen. Die GB-PS 894 751 betrifft 
unter anderem die Hydrierung von Verbindungen, die zu Aminogruppeh 
reduzierbare stickstof fhaltige Gruppen enthalten, einschlieOlich 
Nitrile und insbesondere Adiponitril, in Gegenwart eines Metall- 
Hydrierkatalysators, der vor der Hydrierung gesintert wurde. Zu 
den besonders geeigneten Katalysatormetallen zMhlt Eisen. Die Me- 
tal Iverbindungen werden - gewohnlich in Form ihrer Oxyde - nach 
dem Sintern mit Wasserstoff bei 250 bis 600^C behandelt, bis das 

Oxyd praktisch vollstandig zum^Wetall-.reduzier'^t'ist* -Die GB-PS . 

1 123 530 beschreibt die Verwendung eines zu 100% aus Fe^O^ be- 
stehenden Katalysators fur die Hydrierung von Adiponitril zu 
Hexamethylendiainino Die GB-PS 1 317 464 betrifft die katalytische 
Hydrierung von Adiponitril zu Hexamethylendiamin, indem man 
Adiponitril, Ammoniak und Wasserstoff in der iiberkritischen Dampf- 
phase einem Reaktor zufiihrt, der bei 100 bis 200^0 unter Oberdruck 
betrieben wird und einen kornigen Katalysator aus einer Eisenver- 
bindung enthalt, die durch Kontakt rait Wasserstoff .bei einer Tempe 
ratur bis zu 60O^C aktiviert wurde und die unter den Bedingungen- 
der katalytischen Hydrierung zu metallischem Eisen reduziert wird, 

609812/0963 

BNSDOCtD:<0E 2429293A1> 



2429293 



- 3 - 



Die FR-PS 2 119 621 beschreibt ein ahnliches Verfahren, bei dem 
jedoch die Eisenverbindung in Gegenwart von- Wasserstof f aktiviert 
wurde, der 0,001 bis 10 Voluroen-% Ammoniak enthalt. 

Hexamethylendiamin- ist ein wertvolles Zwischenprodukt 
und wird hauptsachlich fur die Polykondensatiorx mit Dicarbon- 
sauren unter Bildung yon Polyamiden, insbesondere mit Adipin- 
saure unter Bildung von Hexamethylenadiparoid (Nylon 6,6), ver- 
wendet. Dabei ist eine hohe Reinheit der Polyamide sehr erwttnscht, 
insbesondere, wenn die Polyamide aus der Schmelze zu Fasern ver- 
sponnen warden, wie es haufig bei Nylon 6,6 der Fall ist. Dies be- 
deutet, dafi die Zwischenprodukte, aus denen die Polyamide herge- 
stellt werden, ebenfalls so rein wie mOglich sein mussen: Ver- 
unreinigungen in Hexamethylendiamin fur die Verwendung zu Poly- 
amiden von FaserqualitSt konnenJiMT .in seAr. kleinen Anteilen . 
toleriert werden. Die Ubliche Methode zur Reinigung von Hexa- 
methylendiamin ist die der fraktionierten Destination. Da jedoch^ 
--^e Verunreinigungen haufig Siedepunkte li'^efT^dle dicfit bei 'dem^ 
Hexamethylendiamins selbst liegen, sind wirksame Fraktionier- 
kolonnen mit einer grosin Anzahl theoretischer BQden notwendig, 
um eine wirksame Trennung zu erreichen. Eine solche Reinigungs- 
anlage ist kostspielig in der Installation und im Betrieb. AuBer- 
dem nimmt die GroQe der erforderlichen Anlage und daher ihre 
Kosten mit wachsendem Anteil der zu entf ernenden Verunreinigiing _ 
zu. "Es ist daher erwUnscht, die bei der Hydrierung von Adiponi- 
tril gebildete Verunreinigung so gering wie moglich zu halten. 
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AuBerdem begrenzt die Zunahme des Gehaltes an Verunreinigung 
' natiirlich die Rohmaterialmenge, die von einer bestehenden Reini- 
gungsanlage durchgesetzt warden kann, 

Bei Verwendung eines Eisenkatalysators fiir die Hydrierung 
von Adiponitril wurde nun gefunden, daB. bei Verwendung besonderer 
Eisenkatalysatoren der Gehalt an Verunreinigung in dem erhaltenen 
Hexamethylendiamin sehr vorteilhaft reguliert werden kann. 

ErfindungsgemaB ist eine besonders geeignete Katalysator- 
masse zur Hydrierung organischer Verbindungen ein geschmolzenes 
und erstarrtes Eisenoxyd in Form von Teilchen, die zur Verwen- 
dung in einem Katalysatorf estbett geeignet siiid, wobei das ge- 
schmolzene Material nicht weniger als 96,5% Eisenoxyd mit einem 
Atomverhaltnis von Sauerstoff zu Eisen in dem Bereich von 1r2: 
1 bis 1,4:1 enthalt. - . - ^. .-^ . . 

• 

Vorzugsweise enthalt das geschmolzene Material nicht weni- 
ger als 97,5% Eisenoxyd. Das Atomverhaltnis von Sauerstoff zu 
Eisen in dem Eisenoxyd des geschmolzenen und erstarrten Materials 
liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1,30:1 bis 1,39:K Ein 
Verhaltnis von etwa 1,33:1 entsprechend der Zusammensetzung des 
Magnetits ist besonders zweckmaBig, jedoch sind Verhaltnisse von 
diesem Wert aufwarts bis 1,37:1 auch besonders geeignet. Wunschens 
werterweise ist das geschmolzene und erstarrte Eisenoxyd im we- _ 
sentlichen frei von Hamatit. Hierzu wird Bezug genommen auf das 
Phasendigramra des Eisen-Eisenoxyd-Sauerstof f-Systeros , wie es 
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beispielsweise angegeben ist von L.S. Darken und R.W. Gurry 
in Journal of the Ainerican Chemical Society, Band 68 (1946) 
S. 799. vorteilhafterweise hat das geschmolzene und erstarrte 
Eisenoxyd die Kristallstruktur eines Spinelis. 

- Die Zusammensetzung des geschmolzenen Materials kann kon- 
trolliert werden, indem man die Zusanunensetzung der Beschickung 
der Schmelzstufe reguliert. Das Schmelzen kann beispielsweise- - 
elektrothermisch mit Hilf e von Elektroden , . speziell Eisenelek- 
troden, erfolgen, die in das zu schmelzende Material eingesetzt 
werden. Das Schmelzen erfolgt bei Temperaturen oberhalb etwa 
1380°C; es kSnnen Temperaturen. bis zu 1600°g und daruber je nach 
Zusaitunensetzung der Beschickung angewendet werden. Wenn Eisen- 
elektroden benutzt werden, konnen sie teilweise schmelzen und in 
das geschmolzene Material eingeMn und so dessen Z^^ 
beeinflussen. Die Zusammensetzung des geschmolzenen Materials 
kann auch in gewissem AusmaB durch Regelung des Sauerstof fgehaltes 
Atmosphare in dem Schmelzbehai^r kohtrol^l^H' werden r * 

Das der Schmelzitufe zugefuhrte Material ist ein Eisen- 
oxyd Oder eine Mischung von Eisenoxyden oder eine Mischung aus 
einem Eisenoxyd und metallischem Eisen. Eine besonders geeigne- 
te Beschickung ist ein Magnetit, insts^ndere "ein naturlich vor- 
kommendes Magnetiterz. Ein schwedisches Magnetiterz mit einem _ _ 
ausreichend hohen Eisenoxydgehalt, das ein geschmolzenes Material 
mit nicht weniger als 96,5% Eisenoxyd ergibt, ist ein sehr geeig- 
-tes Beschickungsmater^al.^vorzug^^^^^^^ gibt man der Beschickung 
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wahrend Oder yor dem Schmelzen keine anderen Zusatze zu als 
Eisenoxyd Oder Eisen, worin sich diese Eisenoxyde beispiels- 
weise von denen bei der Herstellung von Ammo'niaksyntheseskataly- 
satoren unterscheiden, denen Promotoren zugesetzt warden » 

Das geschmolzene Material laBt man erstarren. Es wird 
dann gemahlen und auf den geeigneten TeilchengroBenbereich ab- 
gesieb*:, Der passende Korngr63enbereich hangt davon abp in wel- 
cher Weise der Katalysator angewendet wird, Wenn er als stationSr 
er Katalysator dient^ durch den das Wassers tof fgas und das zu hy- 
drierende Material stromt wie iiblicherweise bei der Hydrierung 
von Adiponitril, ist im allgemeinen ein Material in dem GrSBen- 
bereich von Or75 mm bis 6,0 nun, vorzugsweise von 1,02 .nun bis 
3,0 nun und insbesondere von 1,4 mm bis 3,0 mm geeignet. 

Vor der Verwendung wird -die .-er^indungsg^maBe-Katalysa^ 

tormasse aktiviert, indem wenigstens ein Teil des Eisenoxyds 
durch Erhitzen auf eine Temper atur oberhalb 200^C, jedoch nicht 
tiber 600 C, in Gegenwart von Wasserstoff zu metallischem Eisen 
reduziert wird, Vorzugsweise wird die Aktivierung fortgesetzt, 
bis wenigstens 85 Gew.-% des verfugbaren Sauerstoffs in dem Ei- 
sen entfernt wurde« Die Aktivierung kann fortgesetzt werden, bis 
im wesentlichen der gesamte Sauerstoff , beispielsweise 95 bis 98% 
des verfugbaren Sauerstoffs entfernt wurde, Wahrend der Aktivie- 
rung ist es erwiinscht, die Ruckdif fusion des gebildeten Wasser-- 
dampfes zu verhindern. 

5098.1 2/0963 

BNSOOCIO:<DE 2429293A1> 



2429293 



- 7 - 



Gewunschtenfalls kann der zur Aktivierung verwendete 
Wasserstoff einen Anteil Ammoniak enthalten. So kann der zur 
Aktivierung verwendete Wasserstoff beispielsweise 0,25 bis 25 
Volumen-% Ammoniak enthalten. Bei den verwendeten Temperaturen 
und in Gegenwart des aktivierten Katalysators wird ein Teil des 
Ammoniaks zu Stickstciff und Wasserstoff gespalten, so dafl der 
Ammoniakanteil in dem den Aktivierungsbehaiter verlassenden 
wasserstoff niedriger ist als in dem eintretenden Wasserstoff. 
Bei Drucken oberhalb etwa 3 AtroosphSren ist jedoch der Anteil 
des gespaltenen Ammoniaks kleiner als 5 %. Die Aktivierung in 
Gegenwart von Ammoniak f uhrt im allgemeinen zu einem aktiveren 
Katalysator rait groBerer Oberflache. 

Eine bevorzugte Aktivierungstemperatur liegt im Bereich 
von 250 bis 500°C. Der Aktivierungsdruck ist nicht kritisch. Die 
Aktivierung kannbei fttmosphare ndr ucT oder gewUnschtenfalls un- 
ter Uberdruck erfolgen. beispielsweise bei Drucken bis- zu 15 
««^ospharen oder selbst bei so hohen pl^^^^^3. -^QQ .f^mosui^-^SSTk^ 

Die Aktivitat des Katalysators beeinfluOt die Geschwin- 
digkeit, mit der das Adiponitril hydriert wird. Obgleich nicht 
notwendigerweise in jedera Fall die hbchste Aktivitat angestrebt 
werden muO, da die Hydriergeschwindigkeit des -Adiponitrils durch 
andere Faktoren begrenzt sein kann, ist das MaB.der Aktivitat^ ^ 
regulierbar. Der Grad der Aktivitat des Katalysators hangt an" 
erster Stelle v.on dem Anteil des in dem Eisenoxyd verfUgbaren 
• sauers toffs ab, der wahrend der Aktivierung entfernt wurde. Vor- 
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zugsweise werden wenigstens 85 Gew.-% des verfugbaren Sauerstoffs 
entferntf und insbesondere wird im wesent lichen der gesamte Sau- 
erstoffr d.h. wenigstens 95 Gew.-%, entfernt. In zweiter Linie 
hangt jedoch die Aktivitat des Katalysators von seiner Oberflache 
ab. Wenn eine OberflachenvergroCerung erwiinscht ist, kann sie auf 
verschiedenen Wegen erreicht werden. 

Wie bereits angegeben wurde, fuhrt ein Anteil Airanoniak 
in dam Aktivierungswasser stof f zu einem aktiveren Katalysator 
mit groBerer Oberflache* Es wurde gefunden, daB zur optimalen 
Wirkung der Airanoniakanteil bei wenigstens 1,5 Voluinen-% liegen 
soli. Ein hSherer Anteil oberhalb dieses Wertes hat keine sehr 
bedeutsame Wirkung r ist jedoch aber auch nicht nachteilig. Wenn 
Ammoniak verwendet wird, liegt sein Anteil in dem zugefuhrten 
Aktivierungswasserstoff vorzugsweise in dem Breich von 1,5 bis 
15 Volumen-%. 

Der Wasseranteil in dem Aktivierungswasserstoff soil 
niedrig gehalten werden. Da Wasser bei der Reduktion des Eisen- 
oxyds gebildet wird, ist es^ bei Kreislauf f iihrung des Aktivierungs- 
wasserstoff s erforderlich, diesen zunachst zur Auskondensation 
des Wasserdampfes zu kuhlen und dann wieder auf die Aktivierungs- 
temperatur zu erwarmen. Wenn der Aktivierungswassejgrstof f bei Zu- 
fuhrung zu dem erhitzten Katalysator einen zu hohen- Wasseranteil 
enthaltr kann der h5chste Grad der Oxydreduktion nicht erreicht " 
werden, und die Oberflache des aktivierten Katalysators ist be- 
schrankt. Es wurde gefunden, daB fur die hochste Katalysatorak- 
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aerw.3serant.il in de. zugefUhrten .Ktivierun,s«as.er- 
UUiner aU 1 Voi»en-». vorzu,s„ctse Ueiner als 0,5 Vo- 
lumen- %, sein soli. 

innerhalb der besohriebenen Te,»peraturgrenzen beeinfluCt 
.,e Te.peratur nicht den erreiobbaren HeduK.io.s,rad das Oxyds, 
v„aus,eset.t. da. ausreicbend Zeit vorbanden is., Jedocb 3«.,t 
aie ^tivierun,s,escb»indi,.eit .it der re.^eratur an. Ein .e.pe- 
.aturanaUe, «brt a.cb .u einer «=nab.e der Katai.satorobernacbe, 

. K-^h^ten Aktivitkt wird die Aktivierungstempe- 
zur Erreichung der hochsten Aktivit 

vor.u,.weise in Abwesenbeit von *™oniaK au« einen Bere.cb 
von 275 bis 325°C und in *n«asenbeit von Mu.onia>c auf einen Be- 
.eicb von 325 bis 375°C be,renzt. Au« der anderen Seite fUbren 

• «1 i -h niedriqen Aktivierungsge- 
diese Te.»peraturbereiohe zie»Hch niedrig 

a in der p-ft«S ■«iTd maff erheblich hBhcre T-e«. 
schwindigkeiten, und in der praxis. 

hKh.re Aktivlerungsgeschwindig- 
peratarbereiche bevorzugen, u., eine hohere «t.vie ' ' 

bei geviss.rmnb.ae an Katalvsatoroberfljcbe zu errercben_^__ 

«en„„die Oescbwindigkeit. ni. welcber der AKtivierungs- 
..ssersto« .bar den Kat'alysator geieibet wird, erb.bb wird, steigb 
..Ob die .Ktivierungsgescnwindigkeib, obne Jedocb den Rednktrons- 
,r.i des 0.ds zn beein«usse„. der scbiie.ii^b^rreicbb .erden 
Lnn. Oie oberei.cbe des Kabai.sators „i«.t .edocb a.cb za, w 

«^hwtndiakeit des Aktivierungsgases ansteigx:.-' 
die DurchstrSroungsgeschwindigKeic a 

. f nd.n dafl zur Erreichung einer hohen OberfUche d.e 
Es wurde gefunden, aau zut , 

=^hwindiakeit des Aktivierungswasserstof f s we- 
DurchstromungsgeschwindigKeit u 
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nigstens 7,5 ml je Minute und Gramm Katalysatoroxyd, vorzugswei- 
se wenigstens 15 ml je Minute und Gramm und insbesondere 15 bis 
25 ml je Minute und Gramm betragen acil. Sakanridie ziemlich geringe 
Aktivierungsgeschwindigkeit infolge der fur eine groBe Oberfiache 
erforderlichen Begrenzuog der Aktivierungstemperatur durch eine 
hohe-Zirkulationsgeschwindigkeit des Aktivierungswasserstof f s 
kompensiert. werden. 

In der Praxis ist die Zirkulationsgeschwindigkeit jedoch 
durch Beschrankungen der Anlage begrenzt, und bei einer solchen 
Begrenzung kann die Aktivierungsgeschwindigkeit bei den optimalen 
Temperaturen zu niedrig liegen. Es wurde gefunden, daQ der Kataly- 
sator unter solchen Umstanden in annehmbaren Zeiten (2 bis 3 
Wochen) in befriedigender Weise aktiviert wird, wenn man Aromoniak 
enthaltenden Aktivierungswasser-stof f - bei -Z irkulations-geschwindig— 
keiten von 2,5 bis 7,5 ml je Minute und Gramm Katalysatoroxyd 
und Temperaturen von 375 bis 425°C anwendet. 



Die aktivierten Katalysatoren der Erfindung haben im all- 
gemeinen eine Oberfiache von 4 bis 25 m^/g. 

Der aktivierte Katalysator ist im allgemeinen an Luft 
pyrophor und muB daher unter Auschlufl von SauerstQff, z.B. in 
einer Sticks toff atmosphere zu dem BehSiter gebracht werden, in|iem - 
er verwendet wird. Alternativ kann der aktivierte Katalysator je- 
doch beispielsweise durch Behandlung mit einem Gas mit niedrigem 
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Sauerstoffgehalt, z.B. n.it Stickstoff verdunnter Luft, stabiii- 
siert werden, wodurch auf dem Katalysator eine oberf ISchliche 
Oxydschicht geschaffen and der Katalysator nicht pyrophor gemacht 
wird. Ein solcher stabilisierter aktivierter Katalysator kann 
leicht gelagert und transportiert werden; zur Benutzung kann 
seinB Aktivitat durch kurze Wasserstof fbehandlung sehr schnell 
wieder hergestellt werden. 

Bei Verwendung zur Hydrierung organischer Verbindungen 
kSnnen die erf indungsgemMfien aktivierten Katalysatoren beispiels- 
weise in einen geeigneten Behalter gefullt und dann mit Wasser- 
stof f und der zu hyarierenden Verbindung, gewiinschtenfalls in 
Gegenwart eines Losungsmittels Oder eines anderen Zusatzstoff s, 
Kontaktiert werden, indem man zweckmafligerweisc eine Mischung 
dieser Mater ialien durch ein Katalysatorbett stromen ISBt. Bei^ 
verwendung zur Hydrierung von Adiponrtrilwird der erfindunge. 
maee aktivierte Katalysator vorzugsweise in einem Festbett ver- 

'-*mdet. wasserstof f wird normalerweise in-.ei«em.Uherschufl, Ab^J: 

-TO fur-die Reduktion zu Hexamethylendiamin erforderliche Menge 
verwendet. und der Uberschu0- kann zuruckgefUhrt oder zur Wieder- 
verwendung zurUckgewonnen werden. Es wird auch bevorzugt die 
Hydrierung in Gegenwart von Ainmoniak, vorzugsweise von 2 bis 10 
. Gew.-Teilen Ainmoniak je Gew.-Teil Adiponitrrr,"durchzufuhren. Da 
Ammoniak an der Reaktibn nicht teil-ninunt, wird er gewanschten- ^ 
falls zuruckgefUhrt oder zur Wiederverwendung zuruckgewonnen . Wie 
bei" der Verwendung von Eisenkatalysatoren bekannt ist, soil der 
• Anteil des Wassers unt|rj^|^^I^e^Jctjon|teilnehmern niedrig ge- . 
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haiten werden/ zweckmafligerweise unter 0,2 GeWo-% und vorzugs- 
weise unter 0,1 Gew.-%, 

Die Hydrierung von Adiponitril unter Verwendung des er- 
findungsgemafien aktivierten Katalysators erfolgt beispielsweise 
bei Temperaturen in dem Bereich von 80 bis 200^0*. Die Hydrierung 
wird unter Druck durchgef iihrt, beispielsweise bei einem Druck in 
dem Bereich von 20 bis 500 Atmospharen, vorzugsweise in dem Be- 
reich von 200 bis 400 Atmospharen, Vorzugsweise wird das Verfah- 
ren kontinuierlich betrieben und der Uberschufl an Wasserstoff und 
Ammoniak zuruckgefuhrt- Hierzu kann der aktivierte Katalysator 
in einem geeigneten Druckbehalter enthalten sein, durch den das 
Reaktionsgemisch geleitet wird. Der Katalysator kann in dem Reak- 
tor in situ aktiviert werden, oder er kann in einem getrennten 
Behalter aktiviert und dann in den Reaktor ubertragen werden. Im 
letzteren Falle ist der Katal/sator "vorzugsweise in einer Patrone 
Oder einem anderen geeigneten Behalter enthalten, so daB der 
akti vierte Katalysator ohne Luf tberiihrung schnell in den Reaktor 



transferiert werden kann. 

Bei kontinuierlichem Betrieb kann die Temperatur des Ka- 

talysatorbetts in Abhangigkeit von der Zuf uhrgeschwindigkeit des 

Adiponitrils variieren. Die Temperatur des heigesten Teils des 

Bettes (hot spot^ kann beispielsweise in dem Breich von 130 bis 

180^0 variieren und kann durch Steuerung der Zuf uhrgeschwindig-- 

keit auf die gewunschte Temperatur eingeregelt werden. Die Ein- 

tritts temperaturen des Reaktionsgemisches konnen viel niedriger 
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sein, beispielsweise von 90°C aufwarts. 

Bei Hydrierungen rait dem erf indungsgeinaSen aktivierten 
Katalysator wird das abstromende Reaktionsgemisch in seine Be- 
standteiie getrennt und das hydrierte Produkt in ublicher Weise 
gewonnen. Bei der Hydrierung von Adiponitril wird das Reaktions- 
gemisch zur RUckgewinnung von Wasserstoff und Ammoniak in gas-, 
formige und flussige Bestandteile getrennt, das Hexamethylendi- 
amin isoliert und durch Rektif izierung oder in anderer bekanntcr 
Weise von den Verunreinigungen getrennt. 

Bei der Verwendung des erf indungsgemaBen Katalysators 
zur Hydrierung von Adiponitril ist es von Vorteil, daQ in dem 
erhaltenen Hexamethylendiamin vor jeglicher Reinigung ein beson- 
ders geringer Gehalt an Verunreinigungen erzielt wird. Insbeson- 
dere wird ein niedriger Gehalt der Verunreiriigung Diaminocyclo- 
hexan erreicht, wenn man mit anderen aktivierten Eisenkatalysa- 
.-^en vergaeicht, beispielsweise mi-t. einenw^iib^bradocnatliclicil.- 
^oinmenden aktivierten Eisenoxyd, das hauptsSchlich aus HSma- 
tit besteht. 

Diaminocyclohexan ist eine sehr unerwunschte Verunreini- 
gung in Hexamethylendiamin, wenn die letztere-z-ar Herstellung von 
Polyamiden, wie Hexamethylenadipamia, dient, da sie eine Ver- ^ ^ 
farbung des Polyamids und damit der aus diesen Polyamiden ge- 
sponnenen Fasern verursacht. AuBerdem fuhrt die Anwesenheit von 
Diaminocyclohexan als Verunreinigung auch zu Schwierigkeiten bei 
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der Verspinnung dieser Polyarnide zu Fasern. Aus diesen Griinden 
muB der Gehalt an Diaminocyclohexan in Hexamethylendiamin fvir 
die Polyamidherstellung sehr niedrig gehalten werden, zweck- 
maBigerweise unter 25 ppm, und um dies zu erreichen, muB eine 
Reinigungsanlage installiert und betrieben werden • Die Reinigung 
besteht gewohnlich aus einer fraktionierten Destination -Da die 
Siedepunkte des Diaminocyclohexans und Hexamethylendiamins dicht 
beieindnder liegen, sind kostspielige wirksame Fraktionierkolon- 
nen mit einer grofien Anzahl an theoretischen Boden erforderlichp 
Die GroBe der Reinigungsanlage und damit ihre Kosten nehmen not- 
wendigerweise mit dem Anteil des Diaminocyclohexans in dem zu- 
nSchst hergestellten Hexamethylendiamin zu. Daher hat eine Ver- 
ringerung des .DiaimnocydlDhe<angGhaltes in dem rohen Hexamethylen- 
diamin um eineA Bruchteil eines Prozentes schon einen wesentlichen 
Einflufl auf die Herstellungskosten von gereinigtem Hexamethylen- 
diamin mit niedrigen DiaminocycloHexan-Geharten^^^^ fiir die 
Polyraerisatherstellung notig sind. 

^^^^ Beim Betrieb des fiir die Adiponitrilhydrier ung oben.be- 
schriebenen Verfahrens wurde gefunden, daB der Anteil des Di- 
aminocyclohexans in dem erhaltenen Hexamethylendiamin ansteigt, 
wenn die Temperatur des Katalysatorsbetts zunimmt. Um eine gute 
Adiponitril-Durchsatzgeschwindigkeit in dem Ka^t^aly^atorbett zu 
erreichen, beispielsweise DurchsMtze von wenigstens Or4 kg Adi- 
ponitril je Stunde und kg Katalysatoroxyd , wird das Katalysator-^ 
bett vorzugsv/eise mit einer Temperatur (hot spot) von wenigstens 
1 30^C betrieben* Der Anteil des gebildeten Diaminocyclohexans 
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wird bei einem Betrieb bei diesen Temperaturen auf ein Mindest- 
.aa gesenkt, wenn das Gewichtsverhaltnis von An^noniak zu Adipo- 
nitril in dem Einsatzstoff wenigstens 3,5:1 betragt. 

Demg^mae liefert die Erfindung ein Verfahren zur Hydrie- 
rung von Adiponitril Hexamethylendiamin in Gegenwart eines 
aktivierten Eisenkatalys.tors bei einer Katalysatorbett-Temperatur 
(hot spot) von wenigstens 130°C in Gegenwart von wenigstens 3.5 . 
Gew.-Teilen Anunoniak je 1 Teil Adiponitril in dem Beschickungsgut, 
wobei der Katalysator durch Aktivierung eines geschmolzenen und 
erstarrten Eisenoxyds entsprechend obiger Definition erhalten 
wur de . 

Da die Verwendung von mehr Anunoniak als notig wegen der 
grSfleren Kosten fur das Beschaf fen,. Ruckgewinnen und Rttckftthren^ 
des uberschussigen Ammoniaks verschwender isch ist, wird das er- 
findungsgemBc Verfahren vorzugsweise in Gegenwart von 5,3 bis 5,8 

.u P 1 rpw -l^eil Adife"ohlfH'r-im Ellisa^^ 
Gew.-Teilen Anunoniak auf 1 Gew. Teii Aarponiu 

betrieben. 

Die erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlau- 
tertr jedoch nicht beschrankt. 
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Bei^piel 1 

Ein schwedisches Magne titer z aus 98,47 GeWo-% Eisenoxyd 
wurde eine Stunde bei einer Temperatur von 1590^C geschmolzenp 
Nach.dem Erstarren des geschmolzenen Materials wurde dieses, zer- 
kleinert, so daB das gesamte Material kleiner als 3 mm war und 
99,6 Gew.-% groBer als 1,4 mm war. Das geschmolzene Material hat 



die folgende Zusammensetzung: 

Gesamter Eisengehalt ' : 70,7% 

zweiwertiges Eisen : 19,9% 

dreiwertiges Eisen : 50,8% 

Eisenoxyd : 98,2% 

Aluminiumoxyd (AI2O2) : 0,2% 

Silciumdioxyd (Si02) : 0,5% 

Kalziumoxyd (CaO) : 0,1% 

Vanadiumpentoxyd (^2^5^ ' 0,2% 

Atomverhaltnis Sauerstof f :Eisen : 1,36 : 1 



...^^^.-{j^gJs-^eschmolzene und zerkleinert^ Material .1^*a^r.de^3^ ^tunden- unter — 
Sfeiekstoff. auf 350^0 erhitzt und dann auf 450^C erhitzt, wShrend 
Wasserstoff 48 Stunden mi t- einer Geschwindigkeit von 10 ml je 
Minute und Gramm der Probe iiber das Material geleitet wurde. Nach 
dem Abkiihlen unter Stickstoff wurde der aktivierte Katalysator 
zur Hydrierung von Adiponitril wie folgt verweftd^^l Eine Mischung 
aus Adiponitril und der 5-£achen Gewichtsmenge Ammoniak wurde mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 0,136 kg/h zusammen mit Wasserstoff 
einer Geschwindigkeit von 0,099 bis O, Nm^/h iiber eine Probe 
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vorv 0,453 kg Katalysator geleitet. Die Eintrittstemperatur aro 
Katalysatorbett betrug 93 bis 98°C und die Austrittstemperatur 
94 bis 104°C. Das entstandene Produkt enthielt .98,22 % Hexa- 
m^thyliendiamin und 0,19-% Diaminocyclohexan. 

\ 

Beispiel 2 

Vergleichsbeispiel — 
Bin Labrador -Hamatiter^, das in seiner Gesamtheit klei 

ner als 3 iran war und von dem 99|2.Gev/,-% grofler als 1,02 mm wa 

ren hatte die folgende Zusammensetzung. 



Gesamter Eisengehalt : 68,4% 

zweiwertiges Eisen : 0,7% 

dreiwertiges Eisen ^ . . v._67r7* . _ 

Eisenoxyd s 97,7% 

Aluminiumoxyd (Al^O^) : 0,2% 

Siliciumdioxyd (SiO^) ' '* --^f^TiBV 

Kalziumoxyd (CaO) : 0,2% 

Vanadiumpentoxyd T^2^5^ * ' 

Atomverhaltnis Sauerstof f :Eisen : 1,49 : 1 



Das Erz wurde mit Wasserstof f aktiviert und dann zur Hydrierung 
von Adiponitril in der in Beispiel 1 beschr iebenen Weise verwen- 
det. Das entstandene Produkt enthielt 98,05% Hexamethylendiamin^ 
und 0,35% Diaminocyclohexan. 
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Beispiel 3 

Das geschmolzene und zerkleinerte, in Beispiel 1 verwen- 
date schwedische Magnetiterz wurde durch Erhitzen auf eine Tempe- 
ratur in dem Bereich von 320 bis 420^C aktiviert, wobei Wasser- 
stoff mit 1 bis 3 Voluinen--% Anunoniak 50 Stunden mit einer Ge- 
schwindigkeit von etwa 1,375 Nm'^/h*kg Katalysatoroxyd hindurch- 
geleitet wurde. Der Kataiysator wurde unter Stickstoff auf Tempe- 
ratur gebracht und unter Wasserstoff auf .unter lOO^C gekiihlt und 
dann mit Stickstoff gespalt , 86% des in dem Eisen verfiigbaren 
Sauers toffs waren entfernt worden. 

Der aktivierte Kataiysator diente zur Hydrierung von Adi- 
ponitril. Dabei wurde Adiponitril im Gemisch mit etwa seiner 
6-fachen Gewichtsmenge Anunoniak mit einer Geschwindigkeit von etwa 
0,5 kg Adiponitril je Stunde und kg Katalysatoroxyd zusammen mit 
Wasserstoff mit einer Geschwindigkeit von 1,4 4 Nm^/h*kg Katalysa- 

,.^^.*i«te^rr- iiber den Kataiysator geleitet. Oi.e EiAtiJ^ifefe&temperatur-. am ^ 

Kafealysafeorbett betrug 99 bis 113^C und die hochste Temperatur 
(hot spot) 150 bis 160^C.-Das entstandene Produkt enthielt 99,14% 
Kexamethylendiamin und 0,23% Diaminocyclohexan. 

Beispiel 4 — 
Vecgleichsbeispiel 

Das in Beispiel 2 verwendete Labrador-Hamatiterz wurde 
aktiviert und in der in Beispiel 3beschriebenen Weise fur die 
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Hydrierung von Adiponitril verwendet. Das erhaltene Produkt ent- 
hielt 98,51% Hexarnethylendiamin und 0,42% Diarainocyclohexan. 

Beispiel 5 

Das in Beispiel 1 beschriebene geschmolzene Magnetiteirz 
wurde bei einer Vorgeschriebenen Temperatur wahrend einer vorge- 
.schriebenen Zeit unter Verwendung eines vorgeschriebenen Aktivie- 
rungsgases aktiviert. Der Gesichtsverlust -des Katalysators und 
seine Oberflache nach der Aktivierung wurden gemessen, wobei zur 
Oberflachenmessung die Stickstoff adsorption benutzt wurde. Die 
Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 1 bis 4 angegeben. 



Tabelle 1 

Wirkunq des Ammoniaks in dem Aktivier ungswasserstof f 
Temperatur : 450°C 
2eit: 48 Stunden 

'«*«asgeschwindigkeit : 10 rol/min;g .Katalysate.r<^S3^._,.. ., 



Ammoniakkonzentration 
in dem Aktivierungs- 
gas Vol. -% . 



Gewichtsverlust des 

Katalysators 

Gew.-% 



Oberflache des akti- 
vierten Katalysators 

m/ g 



o 

1,5 
3,0 
•6,0 
8,0 

12,0 



27,35 
27,46 
27,25 
27,30 
27,19 

19812/0963 
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7,08 
12,68 
14,54 
13,90 
14,00 

15,16 
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Tabelle 2 

Wirkung des Wassers in clem Aktivierungsstof f 
Temperatur: 450°C 
Zeit: 48 Stunden 



Wasserkonz. Ammoniakkonz. 
im Aktivlerungsgas 



Vol,-% 



Vol.-% 



Gewichtsverlust 
des Katalysators 
Gew.-% 



OberflMche des 
aktivierten Ka- 
talysators 

m^/g 



2,9 

0,9 
O, 3 

o,o 

2,9 
0,9 
0,3 
0,0 



0 


24,38 


5,03 


0 


26,77 


6,82 


0 


27,35 


6,50 


o 


27,42 


6,81 


.3 


24,41 


10,26 


3 


27,27- 


11,19 


3 


27,35 


15,23 


3 


27,37 


14,78 



Tabelle 3A 

^ ^^j j ^rkung der Temperatur der Aktiylerun<t. 
Gasgeschyindigkeitt 20 ml/min.g Katalysatoroxyd 
Aktivlerungsgas : V7aasersto£f 



Temp. 



Zeit 
Stunden 



Gewichtsverlust des 
Katalysators Gew.-% 



OberflSche des akti- 
vierten Katalysators 

m^/ - g 



300 

350 

40O 
450 



336 
64 
72 
24 



27,04 
27,09 
27,50 

%''o¥8 1 2/0 963 



13,05 
11,17 
9,01 
7,42 
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Tabelle 3B 

Wirkuna der Temperatur cier Aktivierung ' 
Gasgeschwindigkeit : 20 ml/min-g Katalysatoroxyd 
Aktivierungsgas : Wasserstoff + 3 Vol.-% Aromoniak 



Temp. 


Zeit 
Stunden 


Gewichtsverlust des 
Katalysators Gew.-% 


Oberf lache des akti- 
vierten Katalysators 

ra^/ g 


300 . 


672 


216,72 


21,48 


350 


117 


26,69 


22,99 


400 


70 


27,32 


19,19 


450 


24 


26,36 


15,33 



Tabelle 4A 

Wirkuna der Geschwindigkeit dy^^ 'fimvterun 



Aktivierungsgas: VJasserstof f 



Temp. 


Gasgeschwindig- 
keit rol/min' 9 
Katalysatoroxyd 


Zeit 
Stunden 


Gewff ch tsVeit iSWe- ' ' 
des Katalysators 
Gew . -% 


Oberfiache dns 
aktivierten 
Katalysators 
m2/ g 


350 


5 
10 
20 


298 
249 
64 


26,96 
26,98 
27,09 


9,90 
10,48 
11,17 


400 


5 
10 
20 


151 
118 
72 


27,20 

27,36 , 
27, 50 


7,36 
8,18 
9,01 


450 


5 
10 
20 


96 
48 
24 


27,12 
27,35 
27,36 


6,07 
7,08 
7,42 
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Tabelle 4B 

Wirkunq der Geschwindigkelt des Aktivierungsgases 
Aktivieriangsgas : Wasserstoff + 3 Vol.-% Ammoniak 



Temp. 
°C 


Gasgeschwindig- 
keit ml/i»in>g 
katalysatoroxyd 


Zeit 
Stunden 


Gewichtsverlust 
des Katalysators 
Gew. -% 


Oberflache des 
aktivierten 
Katalysatofs 
in2 / g 


350 


5 


600 


26,84 


13,31 




10 


240 


26,23 


19,73 




20 


117 


26,69 


22,99 


400 


5 


162 


26,90 


13,98 




10 


110 


27,11 


16, 13 




20 


70 


27,32 


19,19 


450 


5 


96 


27,16 


13,91 




10 


48 


27,25 


14,54 




20 


24 


27,36 


15,33 



Beispief 6_ 

Das in Beispiel 1 beschriebene geschraolzene und zerklei- 
* '^'^"'"trerte schedische Magnetiterz wutde diirch " Erfittf ln^ 

faTTOr in^deitt Bereich von 360 bis 412^C erhitzt und dabei Wasser- 
stoff mit 11,8 Vol,-% Aminoniak unter einem Druck von 4,2 atii 213 
Stunden mit einer Geschwindigkeit von etwa 0,813 Nm^/hokg Kata- 
lysatoroxyd hindurchgeleitet wurde. Die folgende Tabelle 5 gibt 
fiir aufeinanderfolgende Tage das Verhaltnis von Ajnmoniak zu Adi- 
ponitril, die Geschwindigkeiten der Adiponitril- und Wasserstoff- 
zufuhrung, die Temperatur des Katalysatorbetts (hot spot) und den 
Anteil an Diaminocyclohexan in dem entstandenen Hexamethylendi- 
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amin an. Die Reaktionsteilnehmer wurden dem Katalysatorbett mit 
105*^C zugefuhrt; der Betriebsdruck betrug 250 Atmospharen. 
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PatentansprUche 



1 . Eisenkatalysatormasse zur Hydrierung .organischer 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einem ge- 
schmolzenen und erstarrten Eisenoxyd in Form von fur ein Kata- 
lysatorfestbett geeigneten Teilchen besteht, wobei das geschmol- 
zene Material nicht weniger als 96,5% Eisenoxyd mit einem Atom- 
verhaltnis von Sauerstof f :Eisen im Bereich von 1,2:1 bis 1,4:1 
enthait. 

2. Katalysatormassc nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daQ sie durch Schmelzen von Magnetit erhalten wurde. 

3. Verfahren zur Herstellung eines aktivierten Eisenka- 
talysators durch Erhitzen eihfet -Else-nverbin-dunr -i-n Gegenwart von--- 
wasserstoff aaf eine Temperatur oberhalb 20O°C, jedoch nicht Uber 

j^C. dadurch gekennzeichnet, dafl die Eisenve^Mndung ein ge- _ 
schmolzenes und erstarrtes Eisenoxyd in Form von fUr ein Kataly- 
satorfestbett geeignetenTeilchen ist, wobei das geschmolzene 
Material nicht weniger als 96,5% Eisenoxyd mit einem AtomverhSlt- 
nis von Sauerstoff zu Eisen in dem Bereich von 1,2:1 bis 1,4:1 
en thai t. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man wenigstens 85%, vorzugsweise wenigstens 95% des in dem 
Eisenoxyd ^rerfiigbaren Sauerstof fs entfernt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 3 Oder 4/ dadurch gekenn- 
zeichnet, daO man fiir die Aktivierung einen Wasserstoff ver- 
wendet^ der 1,5 bis 15 Vol,-% Anunoniak en thai t. 

6. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4 mit einem Ammoniak 
enthaltenden Aktivierungswasserstof f , dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Aktivierungstemperatur 275 bis 325*^C betragt, der Akti- 
vielrungswasserstof f weniger als 1 Vol.-% Wasser enthalt und mit 
einer Geschwindigkeit von wenigstens 7^5 ml/min«»g Katalysator- 
oxyd iiber den Katalysator geleitet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5/ dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Aktivierungstemperatur 325 bis. 375^C 
betragt und der Aktivierungswasserstof f weniger als 1 Vol.-% 
Wasser enthalt und mit einer Geschwindigkeit vori wenigstens' 7,5 ml/ 
min»g Katalysatoroxyd uber den Kiitalys^arDr gele^^ Wifd. 

8* Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Aktivierungstemperatur 375 bis 425^C betragt und der 
Aktivierungswasserstof f mit einer Geschwindigkeit von 2,5 bis 
7,5 ml/min-g Katalysatoroxyd iiber den Katalysator geleitet wird. 

9. Verwendung des nach einem Verfahren jder_Anspriiche 
3 bis 8 hergestellten Katalysators zur Hydrierung or^anischer 
Verbindungen mit Wasserstoff. 



509812/0963 



BNSDOCIO:<OE 2429293A1> 



2429293 



- 27 - 



,0. verwendung nach. Anspruch 9 fflr cite Hydrlerung von 
Miponitxil .u Hexamethyle„dla„in durch Erhltzen von Adiponitril 
in cegenwart des Katalysators in einem Festbett -md in Gegenwart 
von ObersohUssigen wasserstof £ -ind i»«niaR unter DrucR bei einer 
erhBhten Temperate, bei welcher der Hot Spot des Katalysators 
in dem Teweraturbereich 130 bis 180°C Xiegt. 

,1. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeictaet, 
■ daa n^n dem Katalysator wenigstens 5,3 Ge«.-telle A^noniak je 
1 Teil Adiponitril zufuhrt. 
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